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を持つものと考えられる。 
第４章では、積層構造構築時の素反応に可逆反応を用いることで、これまでに合成が困難であっ
た環状二量体の選択的合成に成功した。反応は迅速に進行し、高分子の生成は見られなかった。こ
れは足場分子がコの字型の形状をしている点と反応が可逆的である点から、熱力学的に安定な環状
二量体が選択的に得られたと考えられる。環状二量体中の向かい合う芳香環は、強いスルースペー
ス共役を示した。本手法はπ平面の広がったシクロファンを簡便に合成する手法であり、また得ら
れる環状二量体は積層構造の最小単位で、積層枚数が増加した化合物の知見を与える良いモデル化
合物となる。 
第５章では、剛直な積層構造に対する不斉誘起の検討を行った。芳香環積層高分子は立体障害に
より分子内回転が抑えられ、足場骨格に用いるキサンテン分子のアルキル側鎖の向きが固定されて
いる。ここに不斉部位を導入することで、芳香環積層骨格に不斉が誘起されるか解析した。不斉点
を導入した積層高分子は、溶液状態において積層部位と不斉中心が遠いため積層部位への不斉誘起
が見られなかった。一方で凝集状態において、不斉中心を持つアルキル鎖が積層部位へと近づくこ
とでの積層部位への不斉誘起が観測された。 
第２部は第６章と第７章で構成されており、[2.2]パラシクロファンを足場としたπ電子系積層構
造についてまとめている。[2.2]パラシクロファンは２枚のベンゼン環のパラ位がエチレン鎖で架橋
された環状構造を有しており、非平面構造でありながら共役系が拡張するという特徴を有する。本
博士論文では、共役系を拡張しつつπ-πスタッキングによる凝集をしにくい特徴を活かして、無
機マトリクス中への分散や多孔性ネットワークポリマーの合成に展開した。 
第６章では、スルースペース共役系高分子を用いた有機無機ハイブリッド化を検討した。無機成
分との親和性を高めるために高分子側鎖にアミド基を導入し、一方で高分子鎖間の凝集を防ぐため
に[2.2]パラシクロファンを主鎖骨格に導入した。ゾルゲル反応を用いて共役系高分子含有有機無機
ハイブリッドの合成に成功した。ハイブリッド中の高分子の分散状態は調製方法により制御可能で
あった。共役系高分子は分散状態によって光学特性も変化するため、ハイブリッド化条件による光
学特性制御も可能であった。また得られたハイブリッドは固体状態にもかかわらず、高分子の溶液
状態に匹敵する良好な蛍光量子収率を示し、単体固体やポリスチレン分散フィルムに比べて耐光性
も飛躍的に向上した。 
第７章では２枚の 1,3,5-トリス（フェニルエチニル）ベンゼンが、末端のフェニル基で積層した
化合物を合成し、[2.2]パラシクロファン部位を介した相互作用を確認した。さらにこの構造を無限
に拡張することで、[2.2]パラシクロファンを含む三次元状のネットワークポリマー（共役系多孔性
高分子）を合成した。得られた共役系多孔性高分子は、高い比表面積及びスリット状のメソ細孔を
持つことが窒素吸着測定から示唆された。これは平面構造のモノマーを用いて作成した共役系多孔
性高分子とは異なるモルフォロジーを示すものであった。今後[2.2]パラシクロファン部位を導入し
た共役系多孔性高分子は、通常のネットワークポリマーの性質に加えて、その広がった共役系によ
る新規機能発現が期待される。 
 
 
 
 
